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存在着[AuN2]+ 和 [H]+ 的等瓣相似性，这些团簇中形成的 Au+-N2 键具有较强









































A series of magic-number Au/N binary cations [AupNq]+ produced by laser 
vaporization have been observed in mass spectrometry. Quantum chemical 
calculations revealed that these cations are N2-ligated aurodiazenylium [N2(AuN2)]+, 
auronitrenium [N(AuN2)2]+, auroammonia cation [N(AuN2)3]+1, auroammonium 
[N(AuN2)4]+ and triaurum cation [(AuN2)3]+, which are analogous to diazenylium 
[N2H]+, nitrenium [NH2]+, ammonia radical cation [NH3]+, ammonium [NH4]+ and 
trihydrogen cation [H3]+, respectively. Underlying such unprecedented N2-assisted 
gold-hydrogen analogy is the isolobal analogy between [AuN2]+ and [H]+ as well as 
the unexpectedly strong, covalent Au+-N2 dative bond within these cations. In 
addition, the N2-ligated triaurum cation [(AuN2)3]+ has an in-plane 
three-center-two-electron bond pertaining to its Au3 core, consequently being 
σ-aromatic.  
For moderate Au/N binary clusters, ie [Au5N9]+, [Au6N11]+, [Au7N11]+ and 
[Au7N14]+, the ground-state structures adopt a “tinker-toy” construction from simple 
units of small size. 
  Finally, such a dinitrogen-assisted gold-hydrogen analogy involving a [AuN2]+ 
synthon opens a new way for exploring the chemistry of gold by means of either 
gas-phase dry chemistry or wet chemistry. 
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效应，[4] 导致金的 5d 和 6s 的价电子轨道能级差很小，容易发生 sd-杂化。金的
电负性很高，甚至与非金属单价氢相接近(金 2.54；氢 2.20 鲍林标度)。[5] 于是
出现了金-氢相似性的概念, [6] 并且广泛应用到合成化学中。 [1,7] 自从 1970 年代
中期 Mingos[6a] 通过比较[Aun(PR3)n]x+ 和与其具有相似结构的 Hnx+, 提出有机磷
配位的金(AuPR3)和氢(H)具有等瓣相似性(Isolobal Analogy) [8]的理论， [6a,9 ] 
AuPR3 合成子便被大量的用来合成含有金的团簇化合物。[1,7] 典型的例子有分别
与[OHn](n-2)+ (n=3,4)、[NHn](n-3)+ (n=4, 5)、[CHn](n-4)+ (n=4-6) 和 [H3N-NH3]2+ 具
有相似性的 [O(AuPPh3)n](n-2)+ (n=3,4)、 [ 10 ] [N(AuPPh3)n](n-3)+ (n=4, 5)、 [ 11 ] 































以及能量的稳定。[15]  主要是 s，p 轨道的收缩，并导致原子核的屏蔽效应增强，
因此 d，f 轨道径向分布出现膨胀，能量升高不稳定化。金的相对论效应导致金
的 6s 轨道的收缩，图 1-1[16] 反应了质子数从 55 到 100 的元素中，金的 6s 轨道
收缩程度 大。金的 5d 和 6s 价电子轨道能级差很小，容易发生 sd-杂化。 
 
 
Figure 1-1. The ratio of relativistic and nonrelativistic 6s shell radii in the atomic 

























对于 Au+-L 体系，Schwerdtfeger 等人[18] 研究了 Au-X 卤化物体系， Schröder
等人[19] 预测了 Au-Xe 键，并且确定了 Au+ 在气相下与各种配体成键的强度顺
序。结合实验以及理论计算的结果，[20,21] 对于 Au+ + L→Au L + 反应，金属和配
体的成键强弱顺序为：L =Xe < C6 F6 <H2O < CO <H2S <CH3CN≈C2H4≈NH3≈ 
CH3NC < CH3SCH3<PH3。 
对于 L-Au-L 体系，典型的例子是 L= CO, L=CN-。[22] 在这种“非典型”的
羰基化合物中，C-O 的伸缩频率比自由的 CO 分子(2143cm-1) [23,24] 高。Frenking
等人第一次对 AuCN 分子的结构和键的性质进行了理论研究。[25] Pyykkö 等人对
该体系进行了更高精度的量子力学计算，认为 Au-C 键存在着多重键的特性，因
为 Au-C 键的键长只比三键的共价半径长一点。[26] Au(CN)2- 离子具有较高的稳
定性，Wang 等人结合光电子能谱和高精度的理论计算证明了 Au(CN)2- 体系中
Au-C 键的共价键性质，而 Au(CN)2- 离子稳定性的根源是金的强相对论效应，
使得金容易发生 sd-杂化，可以形成具有多重键性质的共价键。[27] 
对于金和水的配位，目前还没有发现液态的 AuⅠ和 AuⅢ 体系的存在。有趣
的是，Poisson 等人实验观测到气相[Au(H2O)n]+ (n≤10) 离子的存在。[28] Feller[29] 
等人研究了气相的[Au+ (H2O)n] (n=1-4)体系，发现 n=1 时，该体系是非平面结构。
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之前的水分子上，而不是金原子中心。 
使用氨的溶剂和恰当的氧化剂，例如碘，可以过滤金。MP2 和 CCSD(T) 的
理论计算都表明[Au(NH3)n]+ 体系中，金和两个 NH3 配体形成的二配位化合物是
稳定的。[30] 
有机磷配体 PR3 是金 重要的配体之一。在 [Au(PH3)n]+ 或者 [ClAu(PH3)n] 
体系中，线性的二配位键明显比三配位或者四配位的强。[31] 
在三苯基磷配位金的 [N(AuPR3)4]+ 离子中，固体形态(R=Ph) [11a] 和用 MP2
计算(R=H) [32] 的结果都是近似的正四面体构型，类似铵的结构。而其价等电子
体 [As(AuPh3)4]+ 离子在固体形态[11c] 和用 MP2 计算[35] 的结果却是四角锥结
构，这种结构的改变是因为“亲金作用”(Aurophilic)。人们很早就发现了化合
物中在两个或者更多的单价的 AuⅠ之间存在着明显的吸引力。观测到的典型
Au-Au 之间的原子间距大约是 300(25) pm，通过变温核磁共振谱学检测到一个
金原子对之间的相互作用强度在 29-46 kJ mol-1范围内，可以和一个强的氢键相
当。[33] Schmidbaur 把这种现象称为“亲金作用” (Aurophilic)。[34] 在一个金(Ⅰ) 
四配位的化合物中，这种金原子之间的吸引作用甚至强到有可能改变整个分子





 由于金的强的相对论效应，使得 6s 轨道稳定，金有很高的电子亲和能，可
以与卤素相当。一种半导体金化物 BaAu2 在 1938 年被 Biltz 和 Weibke 合成。[35] 
1943 年 Sommer 等人发现了固体的 RbAu 和 CsAu 化合物。[36,37]   
2003年Gagliardi[38] 预测了一系列四面体的金化物体系[MAu4] (M=Ti, Zr, Hf, 
Th, U)，金化物离子体系的尺寸是介于 Br 和 I，但是键的强度是比真正的卤素(从
F 到 I) 都要弱一些。 
如果 Au 可以看做是卤素，那么 Au+ (或者是等电子的 Pt) 就可以被看做是
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